REPUBLIQUE FRANQAISE ' _ _ _ _ 
© N» de publication : 2 320 330 

INST1TUT NATIONAL * n ' ulili !* r P° ur ,es 

_, „ . -- commandes de reproduction). 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIE!!* 



PARIS 



ai DEMANDE 

DE BREVET D'INVENTION 

® N° 75 01915 



© Composition de potymdres ionenes fonctionnels et teur utilisation. 



© Classification Internationale (Int. CI. 2 ). C 08 L 79/02; C 23 F 11/14; D 21 H 3/48. 

© Date de depot 22 janvier 1975, a 14 h 52 mn. 

53) @ @ Priorite revendiquee : Demande de brevet dtposde aux Etats-Unis cTAmerique le 25 janvier 
1974, n. 436.419 au nam de Raymond J. Schaper. 



© Date de ia mise a !a disposition du 

public de la demande B.O.P.I. - «Listes» n. 9 du 4-3-1977. 

© Deposant : CALGON CORPORATION, resident aux Etats-Unis d'Amerique. 



@ Invention de : 

(73) Titulaire : Idem {73) 

@ Mandataire : Cabinet Regimbeau, Corre, Paillet, Martin et Schrimpf. 



D 



Vente des fascicules a I'lM PRIMER IE NATIONALE, 27, rue de la Convention - 75732 PARIS CEDEX 15 



1 



2320330 



La presente invention concerne de nouvelles compositions 
de polymeres ionenes fonctionnels et leur utilisation. 

Ces compositions sont d£rivees de structures de polyelectro- 
lytes cationiques a base de squelette d 1 amines ioniques. Toutefois, 

5 les compositions selon 1 'invention comprennent en outre divers 
groupes fonctionnels fixe sur ce squelette d f amine ionique. 
Anterieurement, les developpements dans ce domaine ont eu pour 
but la formation de structures nouvelles uniquement afin de 
benef icier de la nature cationique de la structure resultante. 

10 On a accord e peu d f attention a la constitution des groupes 

fixes sur les atomes d 1 azote formant le squelette de la struc- 
ture du polymere cationique et ces groupes ont en consequence 
ete limites generalement a de simples groupes alcoyle. Au 
contraire, les nouvelles compositions de polymeres ionenes 

15 fonctionnels selon la presente invention ont, fixes sur les 
atomes d* azote du squelette du polymere, un certain nombre de 
groupes fonctionnels differents, les caracteristiques deuces 
groupes donnant des compositions utiles de di verses manieres. 
Des applications utiles de sels polymeres d f ammonium 

20 quaternaire sont connues depuis longtemps dans la technique. 
Le brevet E.U.A N° 2 261 002 decrit un certain nombre d'utili- 
sations pour des composes polymeres lineaires d f ammonium quater- 
naire de la formule : 




Hal 



dans laquelle Hal est un halogene d*un poids atomique d f au 

moins 35 ; R est un radical organique dans lequel les atomes 

30 adjacents a l 1 azote sont des atomes de carbone et sont relies 

2 3 

a d'autres atomes uniquement par de simples liaisons ; R , R - ^ ' 

et R^ sont des radicaux organiques relies a I 1 azote par des 

atomes de carbone et sont choisis de maniere que pas plus d f un 

5 6 

d'entre eux ne soit insature; R et R sont des radicaux 

35 organiques relies a 1 T azote par des atomes de carbone et dont 

4 1 4 

I'un peut §tre non-sature quand R est sature; et R et R 

sont des radicaux organiques differents relies a l f azote par 
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des atomes de carbone et dont la somme des longueurs de chaine 
depasse cinq. Les utilisations decrites pour les composes 
polymer es d' ammonium quaternaire comprennent, notamment, leur 
utilisation comme produits chimiques photo graphi que s, pesticides, 
abaisseurs de point d'ecoulement, agents de reglage de dis- 
persion des pigments et agents tensio-actifs. 

Le brevet E.U.A. N° 2 271 378 decrit des composes simi- 
laires a ceux decrits dans le brevet E.U.A n° 2.261.002 et 
specifie leur utilisation particuliere comme agents de lutte 
contre des organismes nuisibles. 

Le brevet E.U.A N° 3 489 663 decrit la polymerisation 
electrolytique de monomeres ethyleniquement non satures par 
application d'un potentiel electrique tandis que le monomere 
se trouve dans un diluant liquide contenant un compose polymere 
d'onium ternaire ou quaternaire comme electrolyte conducteur. 
Une classe preferee de composes polymeres lineaires d'onium 
quaternaire utiles dans le proc^de du brevet est celle des 
composes constitues essentiellement de mailles representees 
par la formule : 



R X' 



6 



R X 



e 



N 



R« R' 

dans laquelle R et R' representent chacun un radical alcoyle 
(y compris cycloalcoyle ) , aralcoyle, aryle ou alcaryle. Une 
autre classe preferee de composes d'onium quaternaire utiles 
dans le procede du brevet est celle des composes constitues 
essentiellement de mailles representees par la formule: 



X' 



e 



e 



x 



e 





R t - N - R- N -R ! - N - R- N 



R X R 
dans laquelle R represente un radical alcoylene ou aralcoylene. 
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Le brevet E.U.A. N° 3 558 314 decrit une matiere a base 
d*halogenure d 1 argent sensible a la lumiere contenant comme 
sensibilisateur un compose quaternaire soluble dans l'eau ayant 
la formule generale^: 

Y K Y 

- Z - N®^- R . -I— 2X~ 
^ v n 



Y ^Y 
dans laquelle Y est un radical choisi parmi les radicaux 
alcoyle, phenylalcoyle , hydroxyalcoyle, alcoxyalcoyle, 
acyloxyalcoyle , aminoalcoyle , alcoylalinoalcoyle et acylamino- 
alcoyle,. le groupe alcoyle du radical ayant Jusqu'a 18 atomes 
de carbone. 

Le brevet E.U.A. N°3 632 507 decrit un procede pour la 
floculation de particules dispersees dans des milieux aqueux, 
qui utilise comme agent de floculation des seis polymeres 
d' ammonium quaternaire ayant des mailles de la formule generale 

I T 

-N 6 - R' - N® - R» - 

R A R -A 
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dans laquelle R est un groupe alcoyle inferieur, en particulier 
un groupe alcoyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone. 

Le brevet E.U.A n° 3 632 559 decrit des polyamides solu- 
bles dans l T eau cationiquement actifs obtenus par alcoylation 
avec un agent d f alcoylation bifonctionnel de la formule 

R-j R2 _ 
Z - CHo^tK^ — |_y_\n/ CH 2 -Z 



dans laquelle R^ et R 2 sont choisis chacun parmi les radicaux 
alcoyle inferieur et hydroxyalcoyle inferieur. 

Le brevet E.U.A. N° 3 671 468 decrit des polymeres 
representes par la formule : 
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0 

II 



N* -A- N W -CH 2 ^C~ O-B-O-C-CH. 
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dans laquelle , R 2 , R ? et R^ representent un groupe alcoyle 
inferieur ou R 1 et-R 2 et/ou R^ et R^, quand ils sont pris en. 
m§me temps que I'atome d f azote sur lequel ils sont fixes, peu- 
vent former des noyaux he terocy cliques. 

Le brevet canadien n° 878 585 decrit un procede de prepa- 
ration d'un polyelectrolyte polymere soluble dans l'eau selon 
lequel on fait reagir une classe parti culiere de composes 
organiques diaalogenes avec une amine ditertiaire en presence 
d'eau. Les polymer es resultants sont utiles dans un certain 
nombre d f applications comprenant 1 utilisation comme adjuvants 
d'egouttage, adjuvants de formation, adjuvants de retention, 
adjuvants de resistance mecanique et agents de floculation. 

Le brevet d'Afrique du Sud n° 71/5573 decrit une composi- 
tion polymere de masse moleculaire elevee comprenant un sque- 
lette polymere sur lequel un polymere du type ionene est greffe 
au moyeri d'un agent de couplage. Une grande variete d 1 utilisations 
pour les compositions sont decrites. 

La presente invention concerne de nouvelles compositions 
de polymere ionenes f onctionnels et de nouveaiix produits 
intermediates f onctionnels du type diamine utiles dans la 
preparation de compositions de polymeres ionenes f onctionnels. 

Les nouvelles compositions de polymeres ionenes f onctionnels 
peuvent §tre representees par la formule : 

i; 

(R) - Y - (R) - N* - R~ - N 



f 1 



R 1 A e 



R n A' 
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dans laquelle R represente le groupe CH 2 et/ou van groupe CH 2 

substitue dans lequel un des atomes d'hydrogene du groupe est 

remplace par un groupe allyle ou hydroxymethyle : 

Y est choisi parmi : 

H 
.I 

-C- -C = C- -C = C-, -0- , 



-c- -c = c- 

I. i I 



If. 

-C- , -N- , -0CH 2 CH 2 0- , -0pCH 2 0- 

CH 3 , 

-0CH 2 0-*, -S- , -SO- , -S0 2 - , et 

aryle ; 
represente le groupe : 

R, 



-CH 2 



R 4 



ou R^ est de l f hydro gene, ion halogene, un groupe alcoyle, 
cycloalcoyle, aryle, alcaryle, ou aralcoyle et 
R^ est un groupe choisi parmi 

? 

-C = N , -C-0R 5 , 

-C-R. , . -C-N^ 

J ?I I fl 

-C-0-R 5 -N?-R 3 , -C-NH-R 5 -N*-R 3 

L .e . r, A e 



x 3- 



3 A* 



35 ou R^ a la m§me signification due ci-dessus ; 

R^ est choisi parmi les groupes alcoyle, cycloalcoyle et 
. alcoxyalcoyle ; 
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Rg a la mSme signification que R^, ou peut aussi §tre un groupe 
aryle ; 

Ry et Rq sont choisis independamment chacun parmi 1 T hydro- 
gene et les groupes alcoyle, cycloalcoyle, aryle, alparyle, 

5 aralcoyle et alcoxyalcoyle ; 

R 2 est une chalne alcoyle droite oil ramifiee de 1 a 18 atoraes 
de carbone qui peut £tre interrompue par un ou plusieurs 
atomes d 1 oxygene ou de soufre; ou un groupe aralcoyle ou 
cycloalcoyle ; 

10 est un anion ; et 

x et y sont des nombres entiers de 1 a 10; et n est un nombre 
entier . 

Les compositions de polymeres ionenes fonctionnels selon 
l 1 invention peuvent §tre preparees, et se sont revelees utiles, 

15 dans un large eventail de masses moleculaires. La masse raolecu- 
laire moyenne peut §tre aussi basse que 300 environ ou aussi 
elevee que 300 000 ou plus, Ainsi, n peut §tre un nombre entier 
de 2 a 1000 ou plus. La masse moleculaire moyenne du polymere 
ionene fonctionnel reellement utilise sera determinee par les 

20 exigences de l f application parti culiere. envisagee pour la 
composition polymere, 

II a ete indique que la presente invention concerne la 
preparation et 1 utilisation de nouvelles compositions de 
polymeres . ionenes fonctionnels. L f expression "ionene alipha- 

25 tique" a ete suggeree initialement par A, Rembaum et ses colla- 
borateurs Polymer letters, 6, 160, (1968) comme nom generique 
pour les amines ioniques et ce nom a ete adopte depuis dans la 
chimie des polyelectrolytes. Le terme "ionene" est ainsi uti- 
lise ici pour designer des polymeres contenant des groupes 

30 amine ionique, en particulier des groupes ammonium quaternaire. 
Le terme "fonctionnel" est utilise ici pour designer 
des groupes substituants fixes sur les atomes d f azote du 
- squelette du polymere d f ammonium quaternaire, qui sont derives 
de groupes chimiques, c, f est-a-dire de molecules caracterisees 

35 par une activite chimique reconnue, d f une maniere qui va §tre 
decrite plus loin . 
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Jusqu'Si present, les recherches et les progres dans le 
.doraaine des ionenes ont concerne 1 1 edification de structures 
d f ionenes dans le but final de fournir de nouveaux polymeres 
cationiques et l 1 utilisation de cette structure cationique 
pour une application plus proche qui depend de la fonction 
cationique du polymer e. Au contraire, la presente invention 
a pour but de fournir de nouvelles structures d' ionenes con- 
tenant des groupes fonctionnels fixes sur les atomes d*azote 
du squelette du polymere, donnant ainsi naissance a des 
structures qui peuvent avoir des proprietes tres superieures 
a celles possedees par les ionenes ordinaires du type alcoyle* ■ 

Les nouveaux polymeres ionenes fonctionnels de la pre- 
sente invention sont prepares par un procede essentiellement 
a deux etapes utilisant trois matieres de depart de structure 
chimique detrainee. Ce procede a deux etapes petit gtre illustre 
commodement par le schema de principe suivant : 



20 



.1. 



2. 



Diamine 



+ | Groupe f onctionnel 



Diamine 
fonctionnelle 



Diamine 
fonctionnelles 



Dihalogenures 



Ionene 
fonctionnel 
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Un exemple simple servira a mieux illustrer ce procede de 
preparation* Dans cet exemple, 1* element d f edification fonda- 
mental diamine est l^thylenediamine. On fait reagir cette 
diamine avec I'acrylamide au moyen de la reaction de Michael 
pour donner la diamine fonctionnelle suivante : 

i t 

N - CH 2 - CH 2 - N 



1 



i 



dans laquelle R est CH 2 -CH 2 -C0NH 2 . Dans cet exemple, on fait 
reagir corapletement l f ethyl enediamine de maniere a produire 
une diamine completement substitute par des groupes propionamido . 
Toutefois, une telle substitution complete n T est pas necessaire 
et la presente invention envisage aussi de plus bas degres de 
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substitution, mais elle exige la substitution d'au raoins 
un groupe fonctionnel. La diamine completement substitute par 
des.groupes propionamido est ensuite mise a reagir avec un 
dihalogenure , qui dans le present exemple est l'oxyde de 
chloroethyle . II en resulte un ionene fonctionnel ayant la 
ma'ille suivante : 



f 



CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -N*-CH 2 CH 2 -N* 



G1 6 R 



Ci e R 



ou R est CH 2 ~CH 2 -C0NH 2 . 

En utilisant plus d'un type de diamine f onctionnelle 
substitute , un nombre granderaent accru de structures diffe- 
rentes d f ionenes fonctionnels est possible. Par exemple, en 
plus de la tetrapropionamido ethyl enediamine utilis^e ci-dessus, 
il est possible d'utiliser aussi* de la tetraallylethylene- 
diamine dans la reaction avec l'oxyde de chloroethyle, II en 
resulte la maille suivante d* ionene fonctionnel : 



r 



N v -CH 2 CH 2 -N ,o -CIL 2 CH 2 0CH 2 CH 2 -.N w -CH 2 CH 2 -: 



R 



1 



CI 6 R„ 



CI' 



e 



ci 



e 



R~ ci 



e 



ou R 1 est CH 2 CH 2 C0NH 2 et R 2 est CI^CH . CH 2 . 

II est possible aussi de preparer des diamines fonctionnelles 
mixtes et la presente invention envisage 1' utilisation de 
telles diamines fonctionnelles mixtes dans la preparation des 
compositions d'ionenes fonctionnels selon 1' invention. Par 
exemple, 1* addition de Michael avec l'acrylamide de la 
N,N-dimethylpropylenediamine, on peut preparer la diamine 
fonctionnelle mixte suivante : 



35 
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CH, 
, 0 



N-CH 2 CH 2 CH 2 -NH 2 + 2 CH 2 =CHC0NH 2 



5 CH 3 

CH, CH-CH-CONH., 

| 2 2 2 | 
CH 3 CH 2 CH 2 C0NH 2 
10 Bien qu'un procede ait ete decrit pour preparer les 

compositions de polymer es ionenes fonctionnels selon l 1 in- 
vention, il est evident que d'autres procedes peuvent aussi 
§tre utilises dans la preparation des compositions selon 
I 1 invention. Par exemple, on peut utiliser une matiere de de- 
15 part a partir de laquelle les polymeres ionenes fonctionnels 
selon l 1 invention peuvent Stre prepares directement. Une telle 
matiere de depart serait, par exemple 

CH 2 CH 2 C0NH 2 



20 C1-CH 2 CH 2 -N 



CH 2 CH 2 C0NH 2 

Des diamines utiles pour preparer les compositions de 
polymeres ionenes fonctionnels selon l 1 invention peuvent §tre 
25 representees par la formule : 

I 1 R 1 

J - R ,! - N 

ll» R* 

30 dans laquelle au mo ins un R 1 est H, mais de preference de 
deux a quatre des groupes R f sont H. Quand R f n*est pas H, 
ce peut Stre un groupe alcoyle inferieur de 1 a 4 atomes de 
carbone ou alc^nyle de 1 a 4 atomes de carbone. R" est un 
groupe alcoylene a chaine droite ou ramifiee de 1 a 18 atomes 

35 de carbone, la chaine des atomes de carbone pouvant §tre 

interrompue par un ou plusieurs atomes d f oxygenes ou de soufre, 
F" peut aussi §tre un groupe aralcoyle, par exemple xylyle, ou 
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cycloalcoyle, par exemple cycl'ohexyle . Des composes capables 
d 1 introduire des "groupes fonctionnels dans la preparation des 
polymeres ionenes fonctionnels selon 1' invention peuvent §tre 
representes par la formule 
5 R» 

2 \ 

R" 

dans laquelle R" est choisi parrai les radicaux representes 
-IQ par les formules suivantes : . o 

-C=N , -C-OR' ' • , 



25 



30 



35 



J-*- J. I 



0 t? 1 > R' 

11 'ft lm 

1 5 -C-O-R » » 1 -N -R • , ou -C-NH-R ' » • -N -R • 

1 9 1 9 

R» A y R» A° 

ou R 1 a la m§me signification que ci-dessus : 

R ,f * est choisi parmi les groupes alcoyle, cycloalcoyle et 

alcoxyalcoyle ; 

20 R iv a la m g me sigjiifi cation que R ,,f , mais peut aussi §tre 
un groupe aryle : 

R v et R v * sont choisis chacun parmi I'hydrogene et les groupes 
alcoyle, cycloalcoyle, aryle, alcaryle, et alcoxy-alcoyle ; et 
A 0 est un anion. 

Les dihalogenures utiles dans la preparation des compo- 
sitions de polymeres ionenes fonctionnels selon 1' invention 
peuvent §tre representes par la formule 

X - (R») m - Y - (R') n - X 

dans laquelle X est un halogene, de preference Br ou CI; 
R 1 est un groupe CH 2 et/ou un groupe CH 2 substitue dans lequel 
un des atomes d'hydrogene du groupe est remplace par un 
groupe alcoyle ou hydroxymethyle ; 

m et n sont des nombres entiers de 1 a 10 et peuvent 6tre 
identiques ou differents; et 

Y est, choisi parmi un groupe aryle et les radicaux representes 
par les formules suivantes : 
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? 

-c- 

A. 

5 

- ? 
-C - C-, -0- , -c- , 

-0CHCH 2 0- , -0CH 2 0- , -S- , -SO-, et -S0 2 - 
10 CH 3 

Des exemples de dihalogenures qui seraient utiles pour 
preparer les compositions de polymeres ionenes fonctionnels 
selon I 1 invention comprennent, notamment, l T oxyde de bis- 
( chloromethyle), l'oxyde de bis-(2-chloroethyle), l'oxyde de 

15 Ms (2-chloropropyle), l'oxyde de bis (4-chlorobutyle) , I'oxy- 
3-bis(2-chloropropanol-l), le sulfure de bis (2-chloroethyle) , 
le bis (2-chloroethyl)sulfoxyde, la bis (2-chloroethyl)sulfone, 
le sulfure de bis (3-chloropropyle), la bis (2-chloropropyl)- 
sulfone* le bis (2-chloroethoxy) ethane, le 1 ,2-bis(2-chloro- 

20 propoxy)propane, le 1 ,3-dichloropropanone-2, le 1,3-dichloro- 
propanol-2, la bis (2-chloromethyl) amine, le l,4-bis(chloro- 
methyl)benzene, le l,5-bis(chloromethyl)naphtalene, le 9,10- 
bis(chloromethyl) anthracene, l'oxyde de chloroethyle et de 
chloromethyle, l T oxyde de l-(4-chlorobutyl) chloromethyle, le 

25 sulfure de chloroethyle et de chloromethyle, le chloroethyl- 
chloromethylsulfoxyde et la chloroethyl-chloromethyl, sulfone. 

On a trouve que les nouvelles compositions d 1 ionenes 
fonctionnels selon l f invention sont utiles dans un certain 
nombre de domaines d 1 application differents. L f utilite de ces 

30 compositions pour une application particuliere peut dependre 

diversement de la nature cationique fondamentale de la structure 
du polymere ou des proprietes chimiques et physiques ou de 
l f une et des autre s en mSme temps. 

Les ionenes fonctionnels selon l 1 invention sont utiles 

35 dans quatre vastes domaines d 1 application : (1) comme adjuvants 
de traitement ; (2) comme importants agents de modification 
dans des proced^s ; (3) comme additifs interessants a un pro- 
duit donnS; et (4) sous la forme des produits eux-m§mes. 



-C = C- 

I I . 
H H , 



I, 



-0CH 2 CH 2 0- , 
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Comme adjuvants de traitement, les ionenes fonctionnels 
de la presente invention peuvent §tre utilises comme adjuvants 
de separation matieres solides/liquides, en particulier comme 
coagulants et agents de floculatioh. lis peuvent Stre utilises 

5 . comme adjuvants de deshydratation pour des boues d'egouts et 
minerales. lis .sont utiles comme adjuvants de flottation et 
comme inhibiteurs de tartre et de depSts. Dans l f Industrie du 
papier, ils sont utiles comme adjuvants de retention des 
pigments, comme adjuvants d'egouttage et aussi comme adjuvants 

10 de formation de feuilles. Les ionenes fonctionnels de la pre- 
sente invention sont utiles aussi comme agents chelateurs, 
desemulsionnants, catalyseurs et biocides. 

Comme importants agents de modification dans des procedes, 
les ionenes fonctionnels selon l f invention peuvent Stre uti-. 

15 lises pour modifier les propri£t£s rheologiques de fluides. 

Ils peuvent Stre utilises, par exemple, comme agents reduisant 
le frotteraent ou supprimant la turbulence, comme agents de 
reglage de la mobilite dans 1' injection de fluides dans des 
gisements de petrole pour recuperation secondaire et comme 

20 agents gelifiants. Les ionenes fonctionnels peuvent Stre uti- 
lises comme dispersants pour pigments, argiles, boue et d'autres 
matieres dans des systemes tant a base d f eau qu f a base d'huile. 

Comme constituants supplementaires int^ressants .de 
produits donnes, les ionenes fonctionnels de la presente inven- 

25 tion peuvent Stre utilises comme resines ameliorant la resis- 
tance a l'etat humide et a sec dans le papier et comme revSte- 
ments fonctionnels sur le papier, par exemple revStements electro 
conducteurs, adhesifs et photosensibles. Ils peuvent Stre 
utilises comme constituants de divers produits pour consorama- 

30 teurs, par exemple de shampodngs, d'antistatiques et de 

produits de beaute, entre autres. lis peuvent Stre utilises 
comme apprSts pour textiles, comme antistatiques et dans 
d* autres buts. Ils peuvent Stre utilises comme detergents et 
comme additifs detergents pour des huiles lubrifiantes par 

35 exemple . 

' En taftt que produits eux-mSmes, les ionenes de la presente 
invention peuvent Stre des membranes permeables utilisables, 
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par exemple, en electrodialyse, lis peuvent etre utilises dans 
des applications biomedicales, par. exemple comme- matiere non 
thrombogenes, lis peuvent §tre utilises sous la forme de 
gelees ou de pellicules a des fins cosmetiques. Ce peuvent 

5 etre des revStements produits par electrodeposition. lis peu- 
vent %tre utilises comme resines echangeuses d'ions ou resines 
de chelation de metaux et sous la forme de complexes polysels. 
lis peuvent Stre utilisees comme matieres plastiques modifiees 
ou fibres modifiees • 
. 10 D'autres applications particulieres des ionenes fonction- 

nels selon l f invention qui pourraient §tre classees commodement 
dans I'un des quatre vastes domaines d 1 application examines 
ci-dessus sont les suivantes : comme ignifuges, produits a 
pulveriser sur les cheveux, agents de sequestre, agents 

15 d'epaississement de graisses, mordants pour colorants et 

adjuvants teintables dans des fibres et dans des pellicules 
photographiques , stabilisateurs d f emulsion et emulsionnants, 
inhibiteurs de corrosion, agents adoucissants pour tissus et 
papier, peptisants pour halogenures d f argent et sensibilisa- 

20 teurs pour pellicules photographiques , agents pour I'isolement 
de proteines, encres d^mprimerie et adhesifs. 

Les. exemples non limitatifs suivants illustrent tant la 
preparation de compositions representatives de polymeres 
ionenes fonctionnels selon I'invention que ^utilisation des 

25 compositions de la presence invention dans les divers domaines 
indiques. 
Exemple 1 

Preparation de N,N« N f ,N * -tetrapropionamide-ethylenedi amine 
( TPEDA ) 

30 On utilise dans la preparation les matieres suivantes , 

dans les quantites suivantes : 

Quantite Masse mo- Moles 
(grammes) leculaire 

Ethylenediamine 192 60 3,2 

35 Acrylamide 896 71 12,6 

Eau 896 
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Dans une marmite a resine, qui est equipee d'un condenseur, 
d'un thermometre et d'un entonnoir a robinet, on introduit le t 
monomere acrylamide et l'agitateur magnetique. On ajoute ensui- 
te I'eau et le monomere acrylamide dissous dans cette eau. 

5 On introduit 1 1 ethylenediamine dans 1* entonnoir a robinet. 
Quand la dissolution du monomere acrylamide est achevee, la 
temperature de la solution est portee a 20°C. On ajoute ensuite 
1* ethylenediamine en une periode de 45 minutes, la temperature 
durant cette addition etant maintenue entre 20 et 33°C environ 

10 par refroidissement. Une fois l f addition de l f ethylenediamine 
terminee, on. enleve le bain de refroidissement et on laisse 
monter librement la temperature du melange reactionnel. On 
observe que la temperature du melange reactionnel passe par un 
maximum de 18°C environ apres cette periode de 15 minutes. 

15 Le melange reactionnel, qui a ce moment est une solution lege- 
rement visqueuse d f une couleur or fonce, est agite pendant 
toute une nuit sans chauffage ou refroidissement exteme. Le 
lendemain, on trouve dans la- marmite a resine vxx precipite 
blanc, qui est separe par filtration, lave a I'acetone et seche 

20 sous vide dans un dessicateur chauffe pendant toute une nuit 
a 40°C sous une pression reduite a 20 mm de Hg. La production 
to tale est de 933,8 g soit un rendement de 84% par rapport 
a 1» ethylenediamine. La production theorique de N,N,N* ,N f - 
tetrapropionamide-ethylenediamine (TPEDA) aurait ete de 1101 g. 

25 La structure du produit est en accord avec !• analyse NMR 
(par Resonance magnetique nucleaire). D'autres analyses de 
caracterisation sont effectuees sur le produit de reaction. 
Les pourcentages en parties en poids pour les constituants 
atomiques du produit de reaction, calcules et ensuite determines 

30 par analyse, donnent les resultats suivants : 

Pour C 14 H 28 0 4 N 5 C H N 

Calcule : 48,70 8,14 24,4 

Trouve ; 48,47 8,29 23,4 

35 Un.essai concernant les amines secondaires en utilisant 

NiCl 2 /Cl 2 /CS 2 donne des resultats negatifs. Le titrage indique 
deux points d 1 inflexion dus a deux fonctions amine. On trouve 
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que la teneur en humidite est inferieure a 1% en poids. On 
trouve que le produit de reaction est soluble dans l*eau quand 
on chauffe et insoluble dans le methanol, DMF, 1* acetone et 
1 1 ethanol . 
5 Exemple 2 

Preparation de N,N,N y .N*-tetra/ chlorure de 2-acrylamido-2- 

methylbutyl trimethyl ammonium / ethylenediamine (TAMBTACEDA) 

On utilise dans la preparation les matieres suivantes, 

dans les quantites suivantes : 

10 Quantite Masse mo- Moles 

(grammes) leculaire 

Ethylenediamine 6 60 0,1 
AMBTAC * 94 235 0,4 " 
Eau 94 — 

15 * AMBTAC est le chlorure de 3-acrylamido-3-methylbutyl 
trimethyl ammonium. 

Le monomer e AMBTAC, I'eau et un agitateur magnetique sont 
introduit dans un ballon de 500 cm3 equipe d'un thermometre, 
d*un condenseur et d'un entonnoir a robinet. On introduit 

20 l f ethylenediamine dans IV entonnoir a robinet. Apres dissolution 
du monomere AMBTAC, on ajoute 1 f ethylenediamine en une periode 
de 2 minutes. Durant cette periode, la temperature monte de 
25 a-29°C Apres la fin de I'addition de l f ethylene-diamine, 
on chauffe le melange reactionnel a 40 °C et on le maintient 

25 a cette temperature pendant 2 heures. II ne se forme pas de 
precipite et on porte le melange reactionnel a vine concentra- 
tion de 75% en eliminant une partie de l l eau avec du benzene. 
On a^oute ensuite de 1' acetone au melange reactionnel et un 
precipite blanc hygroscopique se forme. Le precipite est seche 

30 sous vide, ce qui donne une matiere vitreuse et cette matiere 
est utilisee sans autre traitement. 

La caracterisation du produit en utilisant l*analyse NMR 
est en accord avec la structure proposee. 
Exemple 3 

35 Preparation de N^N'-dimethyl-N^^dipropionamido-ethylenediamine 
( DMDPEDA ) 

On utilise dans la preparation les matieres suivantes, 
dans les quantites suivantes : 
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Quantite Masse mo- Moles 
(grammes) leculaire 

N , N ■ -dimethyl ethyl ene- 

diamine (DMEDA) 88 88 1,0 

5 Arylamide 142 71 2,0 

Eau 142 - — 

On introduit le monomere. acrylamide et I'agitateur magne- 
tique dans un ballon de 500 cm3 a trois tubulures equipe d f un 
thermometre, d'un condenseur et d f un entonnoir a robinet. On 

10 ajoute ensuite l f eau et on commence 1 'agitation pour solubi- 
liser le monomere acrylamide. On introduit ensuite la N,N f - 
dimethylethylenediamine (DMEDA) dans l f entonnoir a robinet 
et, une fois .que le monomere acrylamide est dissous , on ajoute 
le DMEDA en une peri ode de 45 minutes, la temperature etant 

15 maintenue entre 10 et 35°C tandis qu'on refroidit. Une fois 
l f addition terminee, on enleve le bain de refroidissement et 
on laisse monter la temperature a 36°C. On agite le melange 
reactionnel pendant toute une nuit avec chauffage ou refroi- 
dissement externe. Le lendemain, on trouve que le ballon a 

20 reaction est plein d 1 ^ precipite. blanc, qui est separe par 
filtration et lave a l f acetone. Le precipite blanc est seche 
sous vide dans un dessicateur chauffe pendant toute une nuit 
pour donner 134,5 grammes, ce qui represente un rendement de 
59,5% par rapport -a DMEDA. 

25 La caracterisation du produit en utilisant l f analyse NMR 

est en accord avec la structure proposee. 

On effectue d'autres analyses de caracterisation sur le 
produit de reaction. On calcule et on determine par analyse 
les pourcentages en parties en poids des constituants atomiques 

30 du produit de reaction avec les resultats suivants : 
Pour C 1Q H 22 0 2 N 4 C H N 

Calcule : 52, 2* 9,57 24,3 

Trouve : 50,4 9,89 24,1 

On trouve que le point de fusion du produit de reaction est 

35 de 120°C. 
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Exemple 4 

Produit de reaction ionene fonctionnel de NjNjN' , N'-tetrapro- 

pionamide-ethylenediamine (TPEDA) et de 1 , 4-dibromobutane (DBB) 

On utilise dans la preparation les matieres suivantes , 

dans les quantises suivantes : 

Quantite Masse mo- Moles 
(grammes) leculaire 



. TPEDA 17,2 344 0,05 

DBB 10,8 216 0,05 

10 Eau 28,0 ■ 

. On introduit le TPEDA et un agit at eur magnet i que dans un 
ballon de 100 cm3 a trois tubulures equipe d f un therraometre, 
d'un condenseur et d'un entonnoir a robinet, Une fois le TPEDA 
dissous,. on ajoute le DBB et ensuite le melange reactionnel est 

15 chauffe au reflux (95-100°C) et maintnu a cette temperature 
pendant 136 heures. A des fins d' analyse, une matiere solide 
blanche est recueillie a partir de la solution aqueuse par 
versement de la solution dans de 1* acetone. 

La car act eri sat ion du produit par analyse NMR confirme la 

20 structure attendue. On effectue d f autres analyses de caracte- 

risation. On calcule et on determine par analyse les pourcentages 
en parties en poids des constituants atomiques du produit de 
reaction, avec les resultats suivants : 

Pour : c 18 H 36°4 H 6 Br 2 C H N 

25 Calcule ; 38,6 6,44 15,0 

Trouve : 41,3 6,67 14,6 

On determine que la teneur en humidite du produit de reaction 
est de 8,296 en poids, 
Exemple 5 

30 Produit de reaction ionene fonctionnel de N,N*-dimethYl-N,N*- 
dipropionamide-ethylenediamine (DMDPEDA) et de 1 , 4-dibromo- 
butane (DBB ) 

On utilise dans la preparation les matieres suivantes 
dans les quantites suivantes : 
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Quantite Masse mo- Moles 
( gramme s ) 1 e culair e 

DMDPEDA 100 230 0,435 

EBB 94 216 0,435 

Eau 194 

On introduit le DKDPEDA, le DBB et I'eau dans un ballon 
de 500 cm3 equipe d'un thermometre et d'un condenseur* L 1 agi- 
tation est effectuee avec tin agitateur magnetique* La solution 
des ingredients est chauffee au reflus (95-100°C) et maintenue 
a cette temperature pendant cinq jours. Apres ce chauffage, la 
solution est concentree et versee dans du methanol, et on 
recueille un precipite blanc. 

La caracterisation du produit en utilisant 1 'analyse NI^ 
indique la structure prevue. On effectue d'autres analyses 
15 de caracterisation sur le produit de reaction ionene fonctionnel, 
On calcule et on determine par analyse les pourcentages en 
parties en poids des constituants atomiques du produit de 
reaction, avec les resultats suivants : 
Pour : C l4 H 3Q N 4 0 2 Br 2 C H N 

20 Calcule : 37,7 6,72 12,6 

Trouve : 41,6 6,86 11,5 

On observe que la teneur en humidite du produit de reaction 
est de 9,0% en poids. On observe que le debut de decomposition 
du produit de reaction se produit a 117°C* 
25 Exemple 6 

Produit de reaction ionene fonctionnel de NJ^N'.N'-tetra- 

( chlorure de 3-acrylamido-3-methvlbutYl trimethyl ammonium ) 

ethyl enediamine ( TAMBTACEDA ) et de 1,4-dibromobutane (DBB ) 

On utilise dans la preparation les matieres suivantes 

30 dans les quantites suivantes : 

Quantite Masse mo- Moles 
(grammes) leculaire 



TAMBTACEDA 25 1000 0,025 

DBB 5,4 216 0,025 

35 Eau 22,1 

Le TAMBTACEDA, le DBB et l'eau sont combines dans un ballon 
de 100 cm3 a vine seule tubulure, Le melange reactionnel est 
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chauffe au reflux (95-100°C) pendant cinq jours. Apres la fin 
du chauffage, la solution est concentree sur un evaporateur 
rotatif et une matiere solide est precipitee par I 1 addition 
d 1 acetone. L 1 analyse NMR confirme la structure prevue. On 

5 effectue des analyses de caracterisation supplement aires sur 
le produit de reaction. On calcule et on determine par analyse 
les pourcentages en parties en poids des constituants atomiques 
du produits de reaction, avec les resultats suivants : 
Pour.: C 50 H 108 N 10 0 4 Cl 4 Br 2 C H N 

10 Calcule : 49,4 8,91 11,5 

Trouve : 42,6 9,01 10,5 

On trouve que la terieur en humidite du produit de reaction 
est de 14,6% en poids. 
Exemple 7 

15 Electroconductivite 

Dans ce procede, l f electroconductivite des compositions 
de polymeres ionenes fonctionnels est determinee sous la forme 
de la resistance au passage d f un courant electrique quand 
les compositions sont appliquees sur un support plat. Dans le 

20 present exemple, on utilise du papier comme tel support. 

Une solution de la composition de polymere a essayer 
est preparee et formee sur un papier de support utilisable 
pour l 1 application de revStements electroconducteurs (comme 
du papier pelure de Bergstrom pesant 9,072 kg par rame de 

25 278,7 m2, soit environ 32,5 g/m2) au moyen d f une barre de 

tirage a enroulement de fil metallique Meyer. Les variations 
dans les epaisseurs de revStement sont obtenues en faisant 
varier la grossexir de la barre de tirage utilisee. Le papier 
revStu est rendu sec au toucher dans un four maintenu a 105°C. 

30 Apres sechags, le papier est conditionne dans une piece a condi- 
tions constantes pendant au moins 16 heures, apres quoi le 
papier conditionne est place dans une piece maintenue a une 
humidite relative de 13%, dans laquelle le papier est condi- 
tionne pendant au moins 24 heures. Le papier rev§tu (coupe a 
35 une largeur de 8,065 cm et mesure) est ensuite passe dans un 
Keithly Resistivity Adapter, la face rev§tue en dessous, ou 
on applique une tension de 100 volts. Le courant electrique 
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passant a travers la surface du papier de support revStu est 
lu en utilisant un Keithly Electrometer. Le courant electrique 
est lu en amperes et la resistivite de surface est calculee 
par la relation suivante : 

Resistivite de surface (ohms) « 53,4 x V/A 

V o tension appliquee 

A s lecture sur I'electrometre, en amperes 
Les resultats de l'essai d'electroconductivite sont 
resumes dans le tableau ci-dessous : 



10 Composition 



TPEDA/DBB 
ii 



DMDPEDA/DBB 
ii 



TAMBTACEDA/DBB" 

it 

n 
ii 



Poids de revetement 
g/m2 



2,60 
1,55 
1,29 
0,18 
0,26 
2,60 
2,12 
1,55 
1,04 
0,26 
2,28 

1,79 
2,12 
1,04 
0,18 
0,26 



Resistivite de surface 
a 13% d'huraidite 
relative 

W 



15 



>10 1 5 

>10 15 
>10 1 5 

>10 15 
4,45 x 10 

5,34 x 10 15 
>10 1 5 

>10 1 5 
>10 15 
8,34 x 10 15 
1 ,07 x 10 15 
1 ,41 x 10 15 
1 ,98 x 10 15 
3,56 x 10 15 
,10 15 



1) TPEDA/DBB = le produit de reaction ionene fonctionnel de . 

l f exemple 5. 

2) DMDPEDA/DBB = Le produit de reaction ionene fonctionnel de 

l'exemple 6. 

3) TAMBTACEDA/DBB = Le produit de reaction ionene fonctionnel 

de l'exemple 7. 
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Exemple 8 

Resistance mecanique. a sec 

Les compositions de polymeres ionenes fonctionnels sont 
evaluees en ce qui concerne la resistance mecanique a sec en 

i-. preparant une serie de feuilles faites a la main sur une 

machine Noble Hand pour formation de feuilles a la main, en 
utilisant comme additifs les diverses compositions de polymeres. 
Les feuilles faites a la main sont conditionnees a 50% d'humi* 
dite relative a 21 °C pendant un minimum de 24 heures. Les 

10 feuilles fai-fes a la main sont ensuite soumises a des essais 
de resistance a l'eclatement et de resistance a la traction, 
les resultats de ces essais etant exprimes en pourcentage 
d 1 augmentation par rapport aux essais a blanc. Les feuilles faites 
• a la main utilisees pour les essais a blanc sont preparees dans 

^ les mSmes conditions, a ceci pres qu'on n'utilise pas de compo- 
sition de polymere comme additif ameliorant la resistance meca- 
nique a sec. 

La pSte a papier utiliser pour preparer les feuilles 
faites a la main est une pate au sulfite de bois dur blanchie. 
2Q La "freeness" est de 650 cm3 Schopper Reigler. On ajoute 

2% d^luri. Les composes polymeres ameliorant la resistance a sec 
sont ajoutes dans la caisse a pfite en t§te de machine et y sont 
melanges pendant 3 minutes. La preparation est effectuee dans 
des. milieux acides et alcalins, les pH de la caisse a p&te en 
t§te de machine et du moule a feuilles etant regies a 4,5 
et a 8,6 avec du H 2 S0^ 0,5N. II n f y a pas de circulation d*eau 
blanche durant la preparation. Les feuilles sont sechees pen- 
dant 5 minutes a 110°C avant conditionnement et evaluation. La 
resistance a I'eciatement est determinee a I 1 aide d'un Mullen 
Tester conformement a la horme .TAPPI T 403. La resistance a 
la traction est determinee a I'aide d*un instrument TMI confor- 
mement a la norme TAPPI T 404, 

Les resultats des determinations de resistance mecanique 
a sec sont resumes dans le tableau suivant. 
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pH = 4,5 



100 



Composition 


Quantite 
utilisee 
kg/ tonne 


Resistance 
a 3a traction 
a sec kg/1 5mm 


% d' ame- 
lioration 


Ecla- .- 
tement . 


£ d»a- 
melio- 
ration 




"■"■**" 


3,00 





0,64 





TPEDA/DBB 


. 9,07 


3,10 


3 


0,72 


10 


DMDPEDA/DBB 


9,07 


3,20 


6 


0,84 


30 


X t\riSD X j\ KslaL/A / JJlJiJ 


Q <Y7 


3,00 




0,77 


20 






pH = 8,6 












2,83 




0,84 




TPEDA/DBB 


9,07 


2,92 


3 


0,82 


-2,5 


DMDPEDA/DBB 


9,07 


3,05 


8 


0,88 


4 


TAMBTACEDA/DBB 


9,07 


3,10 


10 


0,95 


12,5 



Exemple 9 



15 Resistance mecanique a I'etat humide 

Les. proprietes d* amelioration de la resistance- mecanique 
a I'etat humide presentees par les compositions de polymeres 
ionenes sont evaluees d'une maniere similaire a celle decrite 
dans l f Exemple 9. Une pSte Kraft de bois dur et bois mou 

20 (50/50) blanchie est raffinee a une "freeness" Schopper Reigler 
de 750 cm3. Des portions de la p£te sont melangees avec les 
compositions essayees comme additifs d f amelioration de la resis- 
tance mecanique a I'etat humide a raison du pourcentage indique 
dans le tableau ci-dessus (par rapport aux matieres solides de 

25 la pSte. L* operation de melange est effectuee au moyen d*un 

agitateur Heller pendant une minute, puis le melange est trans- 
fere au doseur d'une machine Noble Hand de formation de feuilles 
a la main. La p5te est mise sous la forme de feuilles faites 
a la main pesant environ 47. g/m2, en poids a sec, qui sont 

30 sechees pendant 5 minutes a 111°C et ensuite durcies a 105°C pen- 
dant 2 heures. Dans un essai a blanc, une feuille faite a la 
main est preparee de la mSme maniere, a ceci pres qu'on n 1 uti- 
lise pas d'additif de resistance mecanique a I'etat humide. 
Les feuilles faites a la main sont conditionnees a 22°C et a 

35 50S6* d'humidite relative pendant au moins 24 heures. Les feuilles 
sont essayees sur un instrument TMI en ce qui concerne la 
resistance a la traction a sec ainsi que la resistance a la 
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traction a l»6tat humide apres immersion pendant 10 minutes 
dans de l'eau distillee. Le rapport de la resistance a la 
traction a l'etat humide a la resistance a la traction a sec 
exprirae en pourcentage est la resistance mecanique a l'etat 
humide . 

Les resultats des essais qui viennent d'etre decrits sont 
resumes dans le tableau ci-dessous. 



Composition 


Proportion 
0*596 


Proportion 
1,096 


Proportion 
. 2,096 


Essai a blanc ' 


7,3 


. 





TPEDA/DBB 


7,4 


7,4 


6,2 


n 


7,1 


8,0 


8,4 


it 


6,3 


6,2 


5,8 


w 


8,0 


8,4 


8,8 


n 


8,1* 


8,0 


9,4 


DMDPEDA/DBB ■ 


7,4 


6i0 


7,4 




7,1 


8,9 


9,1 


it 


7,2 


8,8 


10,7 




7,6 


9,0 


9,7 


tambtacedA/dbb 


6,3 


6,6 


7,6 


% de resistance 


a l'etat humide 


t ?H = 7,5 




Essai a blanc 


8,6 






TPEDA/DBB 


7,5 


7,8 


10,5 


. n 


6,6 


7,6 


8,0 


ti 


8,0 


8,5 


8,0 


n 


7,1 


- 7,4 


7,9 . 


n 


8,0 


8,2 


8,4 


DMDPEDA/DBB 


7,0 


7,1 


7,4 


n 


• 8,2 


6,5 


7,0 


M 


7,6 


6,5 


8,5 


II 


8,5 


7,5 


8,1 


TAMBTACEDA/DBB 


7,7 


6,5 


7,8 
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Exemple 10 

Inhibition de la corrosion 

Les proprietes d 1 inhibition de la corrosion pour les 
compositions de polymeres ionenes fonctionnels sont deterrai- 

5 nees par polarisation potentiostatique. Ce procede fournit 
. un rnoyen simple et direct de determination quantitative de la 
corrosion metallique en mesurant l'effet polarisant d T un courant 
applique sur l f equilibre naturel des courants partiels anodique 
et cathodique propres a la reaction d 1 oxydation/reduction de la 

10 corrosion, et le deplacement resultant du potentiel d'une 
electrode en metal qui subit cette corrosion. Le courant 
applique est mesure en fonction du potentiel de 1* electrode 
de corrosion, qui est commandee par un potentiostat. En parti- 
culier, la methode d f extrapolation a pente Tafel est utilisee 

s 

15 pour determiner les vitesses de corrosion. Le potentiel 

de l f electrode active (de corrosion) est reporte en fonction 
du logarithme du courant applique. La courbe resultante est 
lineaire dans la region dite de Tafel et elle est extrapolee 
jusqu'a la valeur du potentiel de corrosion, qui est le poten- 

20 tiel auquel le metal de l f electrode active se corrode dans un 
environnement aqueux aere. Le point de rencontre avec I'axe 
correspond a la Vitesse de corrosion du systeme exprimee en 
densite de courant. Pour transformer cette valeur en 1» expression 
plus classique en milliemes de pouce par an (mpy, pouce « 2,54 cm) 

25 ou en milligrammes par decimetre carre et par joxir (mdd), on 
utilise la conversion suivante ; 

mpy « 0,46 I)ia/cm2 
mdd =2,5 Ipa/cm2 
ou Ijaa/cm2 est la densite de courant au point de rencontre 

30 avec l f axe exprimee en milliamperes par centimetre :,carre . 
Cette conversion est basee sior la relation de la densite de 
courant a l^quilibre ou du potentiel de corrosion et de la 
quantite de f er consommee par corrosion jT exprimee en milli- 
grammes par decimetre carre de surface par Joior (mdd) ou en 

35 milliemes de pouce par an (mpy) J qui peut §tre deduite de la 
loi de Faraday. Par exemple, une densite de courant de 
4,0 x 10"^ amperes/cm2 est egale a 1,0 mg/dm2/jour. 
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Les essais ont ete conduits dans de I'eau synthetique de 
Pittsburgh a un pH initial de 7,0 avec le pH final indique 
dans le tableau ci-dessous. On utilisait des electrodes en 
acier dans les cellules d'essai de polarisation et les concen- 
5 • trations de I'inhibiteur de corrosion etaient calculees en 

matiere active, Les resultats des essais de polarisation poten- 
tiostatique sont indiques dans le tableau de resultats ci-dessous. 
Composition Dose ppm pH final Vitesses de corrosion mdd 



10 


TPEDA 


100 


7,7 


61 




ii 


500 


7,6 


69 




TPEDA/DBB 


100 


7,6 


59 




ii 


500 


7,3 


65 




DMDPEDA 


100 


7,8 


59 


15 


»i 


500 


7,6 


110 




TAMBTACEDA 


100 


7,7 


71 




ti 


500 


7,8 


71 




DMDPEDA/DBB 


100 


7,6 


81 




ti 


500 


7,3 


90 


20 


TAMBTACEDA/DBB 


100 


7,6 


50 




ii 


500 


7,5 


66 




Temoin 






90-95 
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REVENDICATIONS 



1 - Une composition de polynere representee 



5 par la forraule : 



10 



R< 



i; i. 



(R) x -Y-(R) y -N e -R 2 -N' 



I 9 I Q 
R 1 A W R 1 A W 



J n 



15 



20 



25 



dans laquelle R represente le groupe CH 2 et/ou un groupe CH 2 
substitue dans lequel un des atomes d'hydrogene du groupe est 
remplace par un groupe alcoyle ou hydroxymethyle ; 

y est choisi parmi : 



H 

I 

C - 

I 

H , 



-C = C- 

I I 

H H 



-C = C- 



-0- , 



30 



0 H 

II I 
-C- , -N- , 



-0CH 2 0- , 



-0CH 2 CH 2 0- , -0CHCH 2 0- 

CH 3 , 



-s- . , -SO- , -so„- , 



et 



aryle 
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15 



R 1 represente le groupe 

A 

-CH 2 -CH^ 

R 4 . . 

ou est de I'hydrogene, un halogene ou un groupe alcoyle, 
cycloalcoyle , aryle , alcaryle ou aralcoyle et 

R, est choisi parmi 

8 

-C . M , -C-OR^ , 



i 



-C-R 6 -C-" x 



/7 



?3 

-C-0-R c -N®-R K " "® 



8 ? 3 

- -N Q -R, -C-NH-Rp-lT-FU 
5. i 3 5 | 3 



20 * 3A * R 3 A * 

ou R^ a la m&me signification" que ci-dessus; 

R^ est choisi parmi les groupes alcoyle, cycloalcoyle et 
alcoxyalcoyle ; 

25 Rg a la m§me signification que R^ ou peut £tre en outre un 

groupe aryle; 

Ry et Rg sont choisis chacun independamment parmi l'hydrogene 
et les groupes alcoyle, cycloalcoyle, aryle, alcaryle, aralcoyle 
et alcoxyalcoyle; 

30 R^ est une chatne alcoyle droite ou raraifiee de 1 a 18 atomes 

de carbone, qui peut Stre interrompue par un ou plusieurs atomes ' 

d'oxygene ou de soufre; ou un groupe aralcoyle ou cycloalcoyle; 
0 

A . est un anion; et 

x et y sont des nombres entiers de 1 a 10; et n est un 

35 

nombre entier. 

2 - Une composition de polymere ayant des mailles 
representees par la formule : 
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I 



CH 2 CH 2 CONH 2 



• CH 2 CH 2 -Y-CH 2 CH 2 -W w -CH 2 Ca 2 -N 



,0 



R 

"CH 2 CH 2 C0NH 2 



dans laquelle R est CH 3 ou CH 2 CH 2 CONH 2 ; X est CI ou Br; et 
Y est de l'oxygene ou est absent. 

3 - Une composition de polymere ayant des mailles 
10 representees par la.formule : 



F f 

-CH ? CH 5 -Y-CH 5 CH 0 -N 9 -CH 0 CH 0 -N®- : 

2 2 I 6 I 6 

I x y | x e 

R R 



15 



20 



dans laquelle R est. 



CH, 



CH 2 CH 2 C0NHC-CH 2 CH 2 -N®-CH 3 ; 

! " | x 9 



CH, 



CH 3. 



25 



30 



35 



X est CI ou Br; et Y est de l«oxygene ou est absent. 

4 - Un procede pour ameliorer les proprietes 
de resistance mecanique a sec du papier, selon lequel on ajoute 
a la pSte a papier utilisee pour la preparation de ce papier 
une quantite efficace d'une composition de polymere representee 
par la formule J~ 



■ (R) -Y- (R V -N -R 0 -N 



I 



R 1 A 9 R 1 A 9 



J n 
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10 



20 



30 



dans laquelle R represente le groupe CH" 2 et/ou un groupe CH 2 ' 
substitue dans lequel l'uh des atomes d'hydrogene du groupe est 
remplace par un groupe alcoyle ou hydroxymethyle j 

Y est choisi parmi : 



H 



L H , 



-C- , -C = C- -C = C-, -0- 

I . 

H 

0 H 

I! I 

-C- , -N- , -0CH 2 CH 2 0- , • -0CHCH 2 0- 

15 CH 3 , . 

-0CH 2 0-, -S- , -SO- , -S0 2 - , 

aryle; 



et 



R.j represente le groupe : 



-ch 2 - -ch; 



- R 3 



25 % 

dans lequel est de l'hydrogene, un halogene ou un groupe 
alcoyle, cycloalcoyle, aryle, alcaryle ou aralcoylej et R^ est. 
choisi parmi 

. -8 ' 

' -C = N , • -C-0R 5 j 



. it. AT 7 



-C-Rf- -C-N 

X R 
K 8 * 
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| 3 
5 j 3 

R 3 A G 



C-NH-R 5 - 



N 0 -R, 



; 3 A' 



0 



10 



15 



20 



25 



30 



ou R^ a la signification indiquee ci-dessus; 

R^ est choisi parmi les groupes alcoyle,' cycloalcoyle et 
alcoxyalcoyle; 

Rg a la m$me signification que R^ ou peut §tre en outre un 
groupe aryle; 

Ry et Rg sont choisis chacun independamment parmi I 1 hydro- 
gene et les groupes alcoyle, cycloalcoyle, aryle, alcaryle, 
aralcoyle et alcoxyalcoyle; 

R 2 est une chaine alcoyle droite ou ra~ifiee de 1 a 18 atomes 
de carbone, ,qui peut §tre interrompue par un ou plusieurs atomes 
d'oxygene ou de soufre; ou un groupe aralcoyle ou cycloalcoyle; 

A est un anion; et 

x et y sont des nombres entiers de 1 a 10; et n est un nombre 
entier. 

5 - Un procede pour ameliorer les proprietes 
de resistance inecanlque a l ! etat humide du papier, selon lequel 
on ajoute a la pSte a papier utilisee pour preparer ce papier 
une quantite efficace d'une composition de polymere representee 
par la formule : 

R i 



(R) V -Y-(R), -N®-R -N® 

L 

Q J 
R 1 A y R 1 



n 



dans laquelle R represente le groupe CH 2 et/ou un groupe CH 2 
substitue dans lequel un des atomes d'hydrogene du groupe est 
remplace par un groupe alcoyle ou hydr oxymethyle ; 
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Y est choisi .parmi 



H 

I 

C- 

I 

H , 



C = C- 

I I 

H H , 



-C = C- , -0- 



10 



15 



H 



II I 

-C- , -N- , -0CH 2 CH 2 0- , -0CHCH 2 0- 



aryle ; 



20 



represente le groupe 



-CH 2 - CH 



y 



\ 



-0CH 2 0- ' , -S- , -SO- , -SO, 



et 



25 



ou est de 1 1 hydrogene , un halogene ou tin groupe alcoyle s 
cycloalcoyle, aryle, alcaryle ou aralcoyle et ... 

est choisi parmi 



-C = N 



-C-0R.. , 



30 



35 



II 



-C-R £ 



\j n 

II I 



0 



-C-0-R 5 -N -R 3 



3 A » . 



0 R~ 

II / 

-C-N • 

\ 



8. , 



-c-nh-r 5 -: 



*I®-R, 



R 3 A 6 " 
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ou R^ a la m£me signification que ci-dessus; 

est choisi parmi les groupes alcoyle, cycloalcoyle et 
alcoxyalcoyle ; 

Rga-.la m§me signification que R 5 ou peut &bre en outre un 
groupe aryle; 

R^ et R g sont choisis chacun independamment parmi I'hydrogene 
et les groupes 'alcoyle, cycloalcoyle^ aryle, alcaryle, aralcoyle 
et alcoxyalcoyle; 

R 2 est une. chafne alcoyle droite ou raniifiee de 1 a 18 
atomes de carbone, qui peut gtre interrompue par un ou plusieurs 
atomes d'oxygene ou de soufre; ou un groupe aralcoyle ou cycloal- 
coyle; 
0 

A est un anion ; et 

x et y sont des nombres entiers de 1 a 10; et n est un nombre 
entier, 

•6 - Un produit du type papier revgtu comprenant 
un papier de support sur lequel est applique un rev§te:neut elec- 
troconducteur comprenant une composition de polymere representee 
par la formula : 



R, 



R, 



(R) x -Y-(R) y -N®-R 2 -N fi 



1 1 

R 1 A y ft 1 



n 



dans laquelle R represente le groupe CH 2 et/ou un groupe CH 2 

substitue dans lequel un des atomes d'hydrogene du groupe est 
remplace p^r un groupe alcoyle ou hydroxymethyle; 

Y est choisi parmi - * 



H 



r. 

-c-. 

I 

H , 



-C = C- 

I I 

H . H , 



-C = C- , -0- -, 
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O H 

-N-, -0CH 2 CH 2 0- , -0CHCH 2 0- 

CH 3 , 

-0CH 2 0- , -S- , -SO- , -S0 2 - , et . 

aryle ; 

represcnte le groupe 

R 



-CH 2 -CH 



\ 

ou R^ est de 1 1 hydro gene, ua halogene ou un groupe alcoyle, 
cycloalcoyle, aryle, alearyle ou aralcoyle et 
est clio i si parmi Q 

■ ii 

-C = N , -C-0R 5 , 

J fi A . . 

• -C-R A - -C-fT - 

fi f I ■ \ % 

-C-0-R 5 -N kU -R 3 -C-NH-R 5 -| W -R 3 

ou R^ a la mSrae signification que ci-dessus; 

R^ est choisi parmi les-groupes alcoyle, cycloalcoyle et 
alcoxyalcoyle ; 

Rg a la mSme signification que R^ ou peut §tre en outre un 
groupe aryle;. 

Rj et R Q sont choisi chacun independamment parmi I'hydrogene 
et les groupes alcoyle, cycloalcoyle, aryle, alearyle, aralcoyle 
et alcoxyalcoyle y . 

R 2 .est une chaine alcoyle droite ou ramifiee de 1 a 18 atomes 
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de carbone, qui peut etre interrompue par un ou plusieurs 
atomes d'oxygene ou de soufre; ou un groupe aralcoyle ou cyclo- 
alcoyle; . 

Q 

A est un anion; et 

x et y sont des nombres entiers de 1 a 10, et n est un nbmbre 
entier. 



